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(57) Abstract: The invention concerns materials with high barrier properties, particularly materials comprising a thermoplastic 
matrix and a filler and still more particularly materials with high barrier property hereafter called barrier materials, comprising a 

CD thermoplastic matrix and a filler dispersed in the form of nanoparticles with high aspect ratio. More particularly, the invention 

t^*- concerns the use of zirconium or titanium phosphate as nanoparticulate filler. 



(57) Abrege : La presente invention se rapporte au domaine des materiaux 6 propriete barriere elevee, en particulier au domaine 
des materiaux comprenant une matrice thermoplastique et une charge et plus particulierement au domaine des materiaux 6 propriete 
barriere elevee appeles ci-apres materiaux barrieres, comprenant une matrice thermoplastique et une charge dispersee sous la forme 
de nanoparticules 6 facteur de forme el eve. Elle concerne plus particulierement 1' utilisation de phosphate de zirconium ou de titane 
comme charge nanoparticulaire 
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MATERIAL! THERMOPLASTIQUE A PROPRIETES BARRIERES ELEVEES 



5 La presente invention se rapporte au domaine des materiaux a propriete barriere elevee, 
en particulier au domaine des materiaux comprenant une matrice thermoplastique et une 
charge et plus particulierement au domaine des materiaux a propriete barriere elevee 
appeles ci-apres materiaux barrieres, comprenant une matrice thermoplastique et une 
charge dispersee sous la forme de nanoparticules a facteur de forme. 
10 Les materiaux barrieres de Pinvention peuvent etre utilises dans diverses applications. En 
particulier dans le domaine de I'emballage alimentaire, cosmetique, dans le domaine de 
transport et de stockage de liquides tels que les essences. 

^utilisation des resines thermoplastiques chargees comme materiaux barrieres est 
15 connue. On peut citer a titre indicatif la demande de brevet (KOKAI) N° 5-293916 qui 
decrit I'utilisation pour le transport de fuel d'un tube multi-couches a base de polyamide 
contenant de 1,5 a 10 % en poids de silicate. De meme la demande de brevet N° EP 
1044806 decrit un tube multi-couches comprenant au moins trois couches 
thermoplastiques dont une est en polyamide contenant de 0,05 a 30 % en poids de 
20 silicate. 

Les materiaux barrieres tels que decrits precedemment sont colores et de ce fait ne 
peuvent pas etre utilises dans I'emballage et en particulier I'emballage alimentaire. 
Le probleme que la demanderesse a cherche a resoudre est de trouver un materiau 
barriere non colore et de preference transparent, ayant des bonnes proprietes 
25 mecaniques en particulier un bon compromis module/choc et une tenue thermique 
permettant sa manipulation a haute temperature. 

La demanderesse a trouve une nouvelle famille de materiaux presentant un bon 
compromis des proprietes decrites precedemment pouvant done etre utilisee comme 
materiaux barrieres dans I'emballage, le stockage de produits tels que produits 

30 alimentaires et le stockage et transport de liquides tels que les essences comme le fuel. 
Par materiau barriere on entend un materiau qui presente une permeabilite reduite vis-a- 
vis d'un fluide. Selon la presente invention, le fluide peut etre un gaz ou un liquide. Parmi 
les gaz auxquels le materiau presente une permeabilite faible on peut citer notamment 
I'oxygene, le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau. Un materiau barriere a I'oxygene et 

35 au dioxyde de carbone peut presenter un avantage considerable par exemple pour des 
applications dans le domaine de I'emballage, en particulier I'emballage de denrees 
alimentaires. 
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Comme liquides auxquels le materiau doit etre impermeable on peut citer les solvants, 
notamment les solvants representatifs des essences tels que le methanol, le toluene, 
Tisooctane. Les materiaux impermeables aux solvants et aux essences sont 
particulierement interessants notamment pour des applications dans le domaine de 
5 I'automobile, notamment pour la fabrication des reservoirs a essence ou les conduites de 
carburants. 

Le materiau barriere de ['invention comprend comme principal constituant une matrice 
comprenant un polymere thermoplastique. 

A titre d'exemple de polymeres thermoplastiques convenables pour I'invention on peut 

10 citer : les polylactones telles que la poly(pivalolactone), la poly(caprolactone) et les 
polymeres de la meme famille; les polyurethanes obtenus par reaction entre des 
diisocyanates comme le 1,5-naphtalene diisocyanate; le p-phenylene diisocyanate, le m- 
phenylene diisocyanate, le 2,4-toluene diisocyanate, le 4,4'-diphenylmethane 
diisocyanate, le S^'-dimethyW^'-diphenyl-methane diisocyanate, le S^-'dimethyl^,^- 

15 biphenyl diisocyanate, le 4,4'-diphenylisopropylidene diisocyanate, le S^'-dimethyM,^- 
diphenyl diisocyanate, le S.S'-dimethyl^^'-diphenylmethane diisocyanate, le 3,3'- 
dimethoxy^^'-biphenyl diisocyanate, le dianisidine diisocyanate, le toluidine 
diisocyanate, le hexamethylene diisocyanate, le 4,4 , -diisocyanatodiphenylmethane et 
composes de la meme famille et les diols a longues chaines lineaires comme le 

20 poly(tetramethylene adipate), le polyethylene adipate), le poly(1,4 -butylene adipate), le 
poly(ethylene succinate), le po[y(2,3-butylene succinate), les polyether diols et composes 
de la meme famille; les polycarbonates comme le poly[methane bis(4-phenyl) carbonate], 
le poly[1,1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], le poly[diphenylmethane bis(4- 
phenyl)carbonate], le poly[1,1-cyclohexane bis(4-phenyl)carbonate] et polymeres de la 

25 meme famille; les polysulfones; les polyethers; les polycetones; les polyamides comme le 
poly(4-amino butyrique acide), le poly(hexamethylene adipamide), le poly(acide 6- 
aminohexanoTque), le poly(m-xylylene adipamide), le poly(p-xylylene sebacamide), le 
poly(2,2,2-trimethyl hexamethylene terephtalamide), le poly(metaphenylene 
isophtalamide), le poly(p-phenylene terephtalamide), et polymeres de la meme famille; 

30 les polyesters comme le polyethylene azelate), le poly(ethylene-1,5-naphtalate, le 
poly(1,4-cyclohexane dimethylene terephtalate), le polyethylene oxybenzoate), le 
poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene dimethylene terephtalate), le 
poly(1,4-cyclohexylidene dimethylene terephtalate), le polyethylene terephtalate, le 
polybutylene terephtalate et les polymeres de la meme famille; les poly(arylene oxydes) 

35 comme le poly(2,6-dimethy1-1 ,4-phenyiene oxyde), le poly(2,6-diphenyl-1,4-phenylene 
oxyde) et les polymeres de la meme famille ; les poly(arylene sulfides) comme le 
poly(phenylene sulfide) et les polymeres de la meme famille; les polyetherimides; les 
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polymeres vinyliques et leurs copolymeres comme I'acetate de polyvinyle, I'alcool 
polyvinylique, le chlorure de polyvinyle; le polyvinyle butyral, le chlorure de 
polyvinylidene, les copolymeres ethylene- acetate de vinyle, et les polymeres de la meme 
famille; les polymeres acryliques, les polyacrylates et leurs copolymeres comme I'acrylate 
5 de polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le polymethylmethacrylate, le polyethyl 
methacrylate, le poly(n-butyl methacrylate), le poly(n-propyl methacrylate), le 
polyacrylamide, le polyacrylonitrile, le poly(acide acrylique), les copolymeres ethylene- 
acide acrylique, les copolymeres ethylene- alcool vinylique, les copolymeres de 
I'acrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle -styrene , les copolymeres 

10 ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres methacrylate-butadiene-styrene, TABS, et les 
polymeres de la meme famille; les polyolefines comme le poly(ethylene) basse densite, le 
poly(propylene), le poly(ethylene) chlore basse densite, le poly(4-methyl-1-pentene), le 
poly(ethylene), le poly(styrene), et les polymeres de la meme famille; les ionomeres; les 
poly(epichlorohydrines); les poly(urethane) tels que produits de polymerisation de diols 

15 comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1,2,6-hexanetriol, le sorbitol, le 
pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester polyols et composes de la meme 
famille avec des polyisocyanates comme le 2,4-tolylene diisocyanate, le 2,6-tolylene 
diisocyanate, le 4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 1,6-hexamethylene diisocyanate, 
le 4,4'-dicycohexylmethane diisocyanate et les composes de la meme famille; et les 

20 polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel de sodium du 2,2-bis(4- 
hydroxyphenyl) propane et de la 4,4'-dichlorodiphenyl sulfone; les resines furannes 
comme le poly(furanne); les plastiques cellulose-ester comme I'acetate de cellulose, 
I'acetate-butyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la meme 
famille; les silicones comme le poly(dimethyl siloxane), le poly(dimethyl siloxane co- 

25 phenylmethyl siloxane), et les polymeres de la meme famille; les melanges d'au moins 
deux des polymeres precedents. 

Parmi ces polymeres thermoplastiques, on prefere tout particulierement les polyamides, 
les polyamides semi-aromatiques, le PVC(polychlorure de vinyle), le PET (polyethylene 
terephtalate), le PPO (polypropylene oxyde), le polystyrene, le polymethylmethacrylate, 
30 les copolyolefines telles que I'EVA (polyethylelene d'alcool vinylique), les melanges et 
copolymeres a base de ces (co)polymeres 

Selon un mode de realisation preferentiel de I'invention, la matrice thermoplastique est un 
polyamide choisi dans le groupe comprenant le polyamide 6, le polyamide 66, le 
polyamide 1 1 , le polyamide 12, les melanges et copolymeres a base de ces polyamides. 
35 Selon un mode de realisation preferentiel de ['invention, le materiau barriere de I'invention 
est obtenu par introduction dans la matrice ou dans le milieu de polymerisation de la 
matrice d'un compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane presentant une 



WO 03/070818 



4 



PCT/FR03/00584 



distance interfeuillets inferieure ou egale a 15A et des feuillets elementaires presentant 
un facteur de forme superieur ou egal a 250. 

Par facteur de forme on entend le rapport entre la plus grande dimension des feuillets de 
phosphate de zirconium ou de titane et I'epaisseur du feuillet elementaire ou de 
I'agglomerat de feuillets. Cette epaisseur du feuillet elementaire est determinee par les 
techniques d'analyse cristallographique, la plus grande dimension d'un feuillet etant 
determinee par analyse par microscopie electronique a transmission (MET). 
Le facteur de forme des particules dispersees dans la matrice sera d'autant plus proche 
du facteur de forme de feuillet elementaire que le pourcentage defoliation en feuillets en 
feuillets elementaires sera proche de 100%. 

Le compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane, introduit dans la matrice 
presente de preference une distance interfeuillets inferieure ou egale a 13A. 
Ce compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane comprend un compose 
mineral ou organique comprenant au moins une fonction susceptible de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

Par exemple un tel compose mineral ou organique peut etre sous la forme d'un cation. 
Comme compose mineral sous forme cationique on peut citer a titre d'exemple des 
cations metailiques, des cations alcalins tels que Na + , K\ Li + , Hon ammonium NH 4 + . Sans 
vouloir se lier a une quelconque theorie, on pense que de tels cations peuvent etre 
echanges avec les protons du phosphate de zirconium et/ou de titane. 
Un cation tel que Na + , K\ Li + ou NH 4 + correspond a une fonction susceptible de reagir 
avec les fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 
De preference le compose mineral est I'ion Na + . 

Selon un mode de realisation particulier de invention, le compose mineral ou organique 
comprend une fonction susceptible de reagir avec les fonctions acides du phosphate de 
zirconium et/ou de titane. 

Cette fonction peut etre une fonction basique. Comme fonction basique on peut citer par 
exemple la fonction amine. La fonction peut par exemple etre sous une forme neutre ou 
chargee positivement. 

Selon un mode preferentiel le compose organique est une monoamine. II peut s'agir par 
exemple d'une monoamine aliphatique telle que la n-butylamine. 

Selon un autre mode avantageux, le compose organique est un aminoacide ou un 
lactame. On peut citer par exemple le caprolactame. 

Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, le compose mineral ou 
organique comprend deux fonctions susceptibles de reagir avec les fonctions acides du 
phosphate de zirconium et/ou de titane. 

En particulier le compose organique est un compose selon la formule (I) suivante : 
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A-R-B (I) 

dans laquelle : 

A et B sont des fonctions, identiques ou differentes, susceptibles de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane, 

R est un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 
substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des 
heteroatomes 

Le compose de formule (I), present dans le compose a base de phosphate de zirconium 
et/ou de titane, comprend deux fonctions A et B susceptibles de reagir avec les fonctions 
acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

Les fonctions A et B peuvent par exemple etre des fonctions basiques susceptibles de 
reagir avec les protons du phosphate de zirconium et/ou de titane. Les fonctions A et B 
se presentent de preference sous une forme neutre ou chargee positivement. A titre 
d'exemple de fonctions A et B pouvant convenir pour I'invention, on peut citer les amines, 
les ammoniums, les phosphoniums. 

De maniere generate, le radical R n'est pas reactif vis-a-vis des fonctions acides du 
phosphate de zirconium et/ou de titane, ni vis-a-vis du phosphate en general. 
Selon un mode preferentiel de I'invention, les fonctions A et B sont des fonctions amines. 
De preference le compose (I) est choisi parmi I'hexamethylene diamine, la methyl-2- 
pentamethylene diamine, la metaxylene diamine. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le rapport molaire a. 
entre le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir du compose mineral ou 
organique et le nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane est compris 
entre 0,1 et 0,8. 

Par nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir, on entend la somme du 
nombre de moles de chaque fonction du compose mineral ou organique susceptible de 
reagir. Par exemple pour un compose comprenant une seule fonction susceptible de 
reagir, le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir correspond au nombre de 
moles du compose. Pour un compose comprenant deux fonctions susceptibles de reagir, 
le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir correspond a deux fois le nombre 
de moles du compose. 

Par nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane, on entend le nombre de 
moles d'element phosphore. Par exemple une mole de compose de phosphate de 
zirconium correspond en general a deux moles d'element phosphore. 
De preference le rapport molaire a est compris entre 0,4 et 0,6. Avantageusement le 
rapport molaire a est sensiblement egal a 0,5. 
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Selon une variante particuliere de I'invention, le compose a base de phosphate de 
zirconium et/ou de titane presentant une distance interfeuillets inferieure ou egale a 15A 
est obtenu par le procede comprenant les etapes successives suivantes : 

a) Precipitation en milieu acide d'un compose a base de phosphate de zirconium 
5 et/ou de titane, a partir d'acide phosphorique et d'un compose du zirconium et/ou 

d'un compose a base de titane ou de composes mixtes a base de titane et de 
zirconium, le titane et/ou le zirconium etant au degre d'oxydation IV 

b) Cristallisation du compose 

c) Traitement du compose cristallise, en milieu liquide, a pH compris entre 3 et 9. 

10 Le procede de preparation selon I'invention comprend au moins les trois etapes 
successives a), b), et c). II peut comporter d'autres etapes ou phases de procede avant, 
apres ou entre ces etapes. II s'agit par exemple de phases de lavage, de purification, de 
filtration, de dilution, de centrifugation, d'ajout de composes afin de reguler certains 
parametres de procede comme le pH, la force ionique. La mise en oeuvre de telles 

15 phases de procede apparattra notamment au vu des exemples qui sont presentes ci- 
dessous. 

L'etape a) consiste en une precipitation d'un compose a base de phosphate de zirconium 
et/ou de titane. La preparation de tels precipites est connue de I'homme du metier. Elle 
est effectuee a partir d'acide phosphorique et d'un compose du zirconium et/ou d'un 

20 compose du titane, le zirconium et/ou le titane etant au degre d'oxydation IV. On cite les 
tetra-halogenures de zirconium et/ou de titane, les oxyhalogenures de zirconium et/ou de 
titane, en particulier I'oxychlorure de zirconium et I'oxychlorure de titane. On peut 
egalement utiliser des composes mixtes. a base de zirconium et de titane 
Un bilan de la reaction de precipitation, simplifie, est par exemple le suivant: 

25 2 H3PO4 + ZrOCI 2 -> Zr(H + , P0 4 3 ) 2 + 2 HCI 

La precipitation est de preference realisee en milieu aqueux. ^utilisation de I'acide 
phosphorique induit une acidite du milieu de precipitation. On peut avantageusement 
realiser la precipitation a pH acide, de preference controlee, par exemple compris entre 
0,5 et 2. On peut utiliser a cet effet, en complement des precurseurs du precipite, un 

30 acide. On cite a titre d'exemple I'acide chlorhydrique. 

Le precipite peut cristalliser en une structure lamellaire, a temperature ambiante, sans 
qu'il soit necessaire d'effectuer une operation de cristallisation distincte de l'etape de 
precipitation. 

II peut etre toutefois avantageux de mettre en oeuvre une etape de cristallisation distincte. 
35 Une telle etape permet d'obtenir pour le compose precipite une structure lamellaire plus 
marquee et/ou plus reguliere. La cristallisation peut etre mise en oeuvre par traitement a 
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chaud dans de I'eau ou dans une solution aqueuse, par exemple par immersion du 
compose dans de I'eau a une temperature comprise entre 100°C et 200°C. La 
cristallisation est de preference realisee dans une solution aqueuse acide, par exemple 
une solution d'acide phosphorique. La duree de cristallisation peut etre de plusieurs 
heures. 

L'etape de cristallisation est avantageusement precedee d'une phase de lavage du 
precipite, permettant notamment d'eliminer les especes ioniques issues de la reaction de 
precipitation. 

L'etape de cristallisation est avantageusement suivie d'une phase de lavage et 
centrifugation. Selon une caracteristique preferee, le pH mesure dans la phase aqueuse 
d'une dispersion comprenant le compose cristallise, a 20% en poids en extrait sec, est 
compris entre 0,5 et 2. 

Selon une caracteristique preferee du procede, toutes les etapes du procede sont ainsi 
realisees a pH acide, compris entre 0,5 et 2. Selon une autre caracteristique preferee le 
compose lamellaire n'est jamais seche, les seules operations d'elimination d'eau etant 
des operations de filtration ou de centrifugation. On entend ici par operation de sechage, 
une operation au cours de laquelle le compose est introduit dans une atmosphere 
chaude et depourvue d'eau, pendant une duree superieure a 15 minutes, par exemple 
dans une etuve. 

Le compose cristallise dans la phase a du phosphate de zirconium. La structure de cette 
phase a par exemple ete decrite dans J. Inorg. Nucl. Chem vol 26, p 117-129. Cette 
phase presente une structure lamellaire, avec des protons intercales entre les lamelles. 
Sans vouloir se lier a une quelconque theorie, on pense que ces protons peuvent etre 
echanges par une espece chimique chargee positivement. 

L'etape de traitement c) consiste a traiter le compose, cristallise, en milieu liquide, a un 
pH compris entre 3 et 9. 

Le milieu liquide est de preference une solution aqueuse, dans laquelle le compose a 
base de phosphate de zirconium est disperse. La solution aqueuse comprend un 
compose mineral ou organique de nature et/ou en quantite telles que le pH soit compris 
entre 3 et 9. Selon une caracteristique preferentielle, le pH est compris entre 4 et 7. 
Le compose mineral ou organique est choisi parmi les composes qui, en solution 
aqueuse, presentent un pH superieur a 3, de preference superieur a 7. 
Le compose est generalement le compose de formule (I) decrit ci-dessus, correspondant 
au compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane que Ton souhaite 
preparer. L'emploi de ces composes organiques peut etre tout particulierement indique 
pour I'utilisation du compose a structure lamellaire pour le renfort des polyamides. 
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Selon un mode preferentiel de realisation du second objet de I'invention, le compose 
organique est I'hexamethylene diamine. 

A titre d'exemple, le compose mineral pour le traitement a pH compris entre 2 et 7 peut 
egalement etre choisi parmi les hydroxydes de metaux, d'alcalins, ou d'alcalino-terreux, 
par exemple I'hydroxyde de sodium; les composes mineraux de 1'ion ammonium, comme 
Thydroxyde d'ammonium; les cations lithium, sodium, potassium en presence 
eventuellement d'un agent basique. Le compose organique peut etre par exemple le 
caprolactame ou I'ammoniaque. Ces composes peuvent etre indiques pour I'utilisation du 
compose a structure lamellaire pour le renfort des polyamides. 

Apres I'etape de traitement, le compose peut etre lave et/ou separe du milieu liquide, par 
exemple par filtration, evaporation du milieu liquide, de preference evaporation d'eau. II 
peut etre egalement seche. 

Le compose mineral ou organique de I'etape de traitement c) est choisi de maniere 
adequate en fonction du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane que 
I'on souhaite preparer. 

On obtient ainsi un compose mineral a structure lamellaire pouvant s'exfolier facilement 
en des particules plaquettaires. Le compose peut etre conditionne sous differentes 
formes. II peut etre conditionne sous forme de poudre, apres elimination du milieu liquide, 
et eventuellement sechage. II peut etre conditionne sous forme d'une dispersion dans un 
milieu liquide, par exemple de I'eau. 

La forme du conditionnement depend generalement de 1'utilisation a laquelle il est 
destine. Ainsi, pour I'utilisation pour le renfort de polymeres synthetiques, le compose 
peut etre avantageusement introduit sous forme d'une dispersion dans le milieu de 
synthese du polymere. De preference le compose est introduit sous forme de dispersion 
dans le milieu contenant les monomeres a I'origine du polymere synthetique. 
Le materiau barriere de I'invention, outre la matrice thermoplastique et le compose a 
base de phosphate de zirconium et/ou de titane, peut egalement comprendre d'autres 
additifs, tels que par exemple des stabilisants, plastifiants, ignifugeants, colorants, 
lubrifiants, catalyseurs. Cette liste n'a aucun caractere limitatif. II peut en outre 
comprendre d'autres additifs de renfort tels que des modificateurs de la resistance aux 
chocs tels que des elastomeres eventuellement greffes, des renforts mineraux tels que 
les argiles, kaolin, des renforts fibreux tels que les fibres de verre, les fibres d'aramides, 
les fibres de carbone. 

Toute methode permettant d'obtenir une dispersion de composes dans un materiau 
macromoleculaire peut etre utilisee pour realiser la composition. Un premier procede 
consiste a melanger le compose lamellaire dans un materiau thermoplastique sous forme 
fondue et a eventuellement soumettre le melange a un cisaillement important, par 



WO 03/070818 PCT/FR03/00584 

9 

exemple dans un dispositif d'extrusion bi-vis, afin de realiser une bonne dispersion. Un 
autre procede consiste a melanger le compose a disperser aux monomeres dans le 
milieu de polymerisation, puis a effectuer la polymerisation. Un autre procede consiste a 
melanger a un polymere thermoplastique sous forme fondue, un melange concentre d'un 
polymere thermoplastique et de particules dispersees, prepare par exemple selon Tun 
des procedes decrits precedemment. 

II n'y a pas de limitation a la forme sous laquelle le compose lamellaire est introduit dans 
le milieu de synthese du compose macromoleculaire, ou dans un polymere 
thermoplastique fondu. II peut par exemple etre introduit sous forme de poudre solide ou 
sous forme de dispersion dans de I'eau ou dans un dispersant organique. 
Dans le cadre de materiaux barriere a base de polyamide, un mode de realisation 
avantageux consiste a introduire dans le milieu de polymerisation une dispersion dans de 
I'eau du compose lamellaire a base de phosphate de zirconium. En particulier la 
dispersion peut etre introduite dans le milieu comprenant les monomeres du polyamide a 
fabriquer. Les procedes de polymerisation mis en oeuvre dans le cadre de ce mode de 
realisation sont les procedes usuels. 

La proportion en poids du compose lamellaire dans la composition est de preference 
inferieure ou egale a 5 %. 

Selon un mode de realisation preferentiel de ['invention, au moins une partie du compose 
a base de phosphate de zirconium et/ou de titane est disperse sous forme de feuillets 
dans la matrice. 

Le compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane de I'invention presente 
avantageusement des feuillets elementaires presentant un facteur de forme superieur ou 
egal a 500. 

Uinvention concerne egalement des articles obtenus par mise en forme du materiau 
barriere de I'invention, par exemple par moulage, extrusion, injection, extrusion soufflage. 
Les articles preferes de I'invention sont notamment les films, les tubes, les corps creux, 
les reservoirs. Ces articles peuvent etre utilises dans de nombreux domaines tels que 
I'automobile ou I'emballage et dans de nombreuses applications, telles que les conduites 
ou reservoirs pour carburants, les films pour emballage de denrees alimentaires etc. 
D'autres details ou avantages de invention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples ci-dessous donnes uniquement a titre indicatif. 

Exemple 1- : Preparation d'un compose a base de phosphate de zirconium cristallise. 
On utilise les reactifs suivants: 

- acide chlorhydrique (Prolabo 36 % d =1.19) 

- acide phosphorique (prolabo 85 % d=1 .695) 
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- eau desionisee 

- oxychlorure de zirconium (sous forme poudre) a 32.8% en Zr0 2 . 



Etape a): precipitation 

5 On prepare au prealable une solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium a 2,1 moi/L en 
Zr0 2 . 

Dans un reacteur agite de 1 litre on ajoute a temperature ambiante les solutions 
suivantes : 

- Acide chiorhydrique 50 ml 
10 - Acide phosphorique 50 ml 

- Eau desionisee 150 ml 

Apres agitation du melange on ajoute de fagon continue avec un debit de 5.7 mL/min 
140 mL de la solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium a 2.1 M. 
Uagitation est maintenue pendant 1 heure apres la fin d'ajout de la solution d'oxychlorure 
15 de zirconium. 

Apres elimination des eaux-meres on lave le precipite par centrifugation a 4500 t/min, 
avec 1200 ml de H3PO4 20 g/L puis avec de Peau desionisee, jusqu'a atteindre une 
conductivity de 6.5 mS (surnageant). On obtient un gateau du precipite a base de 
phosphate de zirconium. 

20 

Etape b): Cristallisation 

Le gateau est disperse dans 1 litre de solution aqueuse d'acide phosphorique 10 M, la 
dispersion ainsi obtenue est transferee dans un reacteur de 2litres puis chauffee a 
1 15 °C. Cette temperature est maintenue pendant 5 heures. 
25 La dispersion obtenue est Iavee par centrifugation avec de I'eau desionisee jusqu'a une 
conductivite inferieure a 1 mS (surnageant). Le gateau issu de la derniere centrifugation 
est redisperse de fa?on a obtenir un extrait sec voisin de 20 %, le pH de la dispersion est 
compris entre 1 et 2. 

On obtient une dispersion d'un compose cristallise a base de phosphate de zirconium, 
30 dont les caracteristiques sont les suivantes: 

- Taiile et morphologie des particules : L'anaiyse au Microscope Electronique a 
Transmission (MET) met en evidence Pobtention d'une structure lamellaire dont les 
lamelles presentent une forme hexagonale avec une taiile comprise entre 200 et 500 nm. 
Les particules sont constitutes d'un empilement de plaquettes sensiblement paraileies, 

35 I'epaisseur des empilements selon la direction perpendiculaire aux plaquettes etant 
d'environ 200 nm. 

- Uanaiyse DRX met en evidence I'obtention de la phase cristallisee 
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-Zr(HP0 4 ) 2 , 1 H 2 0 

- Extrait Sec: 18,9% (en poids) 
-pH : 1,8 

- Conductivity : 8 mS 

5 

Exemples 2-3 : Traitement du compose par une base minerale (Etape c) 
805 g (en extrait sec) de produit issu de I'exemple 1 sont centrifuges. Le culot de 
centrifugation est redisperse dans une solution aqueuse de soude a 10' 3 mol/L (500 ml). 
Trois lavages sont effectues suivant ces memes conditions. Le gateau issu de la derniere 
10 centrifugation est redisperse dans 500 ml_ de solution de soude a 10" 3 mol/L. Le pH est 
ajuste a 5 (exemple 2) ou a 3 (exemple 3) par ajout de soude 8 mol/L. La dispersion est 
centrifugee et le culot est redisperse dans 300 mL d'eau epuree (extrait sec: 30 % en 
poids). La conductivity finale de la suspension est inferieure a 1 mS. 

15 Exemple 4 : Traitement du compose par une base organique (Etape c) 

Le produit issu de I'exemple 1 est neutralise par ajout d'hexamethylene diamine: A la 
dispersion on ajoute une solution aqueuse de HMD a 70% jusqu'a obtention d'un pH de 
5. La dispersion ainsi obtenue est homogeneisee a I'aide d'un Ultraturax. L'extrait sec 
final est ajuste par ajout d'eau desionisee (extrait sec: 15 % en poids). 

20 

Exemple 5 : Traitement du compose par du caprolactame (Etape c) 
On incorpore du caprolactame dans le sol mineral obtenu selon I'exemple 1 (33% en 
poids de caprolactame par rapport a l'extrait sec). Le pH mesure dans la solution est de 
3,3. Puis par distillation de I'eau, on recupere une poudre contenant la fraction 
25 correspondante de caprolactame. 

Exemples 6 a 8 : Materiau barriere comprenant des particules plaquettaires a base de 
phosphate de zirconium. 

On synthetise un polyamide 6 a partir de caprolactame selon un precede classique, en 
30 introduisant dans le milieu de polymerisation une dispersion aqueuse obtenue a 
I'exemple 4. La proportion de compose a base de phosphate de zirconium introduite est 
de 2,6 (exemple 7) et 4,2 % (exemple 8) en poids par rapport a la masse totale du 
materiau. On synthetise egalement un polymere ne comportant pas le compose a base 
de phosphate de zirconium (exemple 6, comparatif). 
35 Apres polymerisation, le polymere est mis en forme de granules. Ceux ci sont laves pour 
eliminer le caprolactame residue!. Dans ce but, les granules sont immerges dans un 
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exces cTeau a 90°C pendant quelques heures puis sont seches sous vide primaire (< 0.5 
mbar) pendant 16 heures a 1 10°C. 

Proprietes mecaniques 

5 Differents tests ont ete realises sur les materiaux selon les methodes de mesure 
indiquees ci-dessous pour determiner les proprietes mecaniques des materiaux : 
-Contrainte a la rupture mesuree selon la norme ISO 527apres conditionnement de 
I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

-Module de traction mesure selon la norme ISO 527 apres conditionnement de 
10 I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

-Module de flexion mesure selon la norme ISO 178 apres conditionnement de 
I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

-Temperature de deformation sous charge (HDT-Heat Deflection Temperature) mesuree 
selon la norme ISO 75, sous charge de 1,81 N/mm 2 . 
15 Les differentes compositions et les evaluations sont presentees dans le tableau 1 ci- 
dessous. 



Tableau 1 



Exemples 


6 (comparatif) 


7 


Proportion en poids 
de compose de 
phosphate de 
zirconium (%) 


0 


2,6 


Contrainte a la 
rupture (N/mm 2 ) 


48 


101 


Module de traction 
(N/mm 2 ) 


3000 


3900 


Module de flexion 
(N/mm 2 ) 


2900 


3800 


HDT sous charge de 
1,81 N/mm 2 (°C) 


52 


76 



20 On obtient un materiau a base de polyamide dont la contrainte a la rupture, le module et 
la temperature de deformation sous charge sont superieurs a ceux d'un polyamide ne 
comprenant pas le compose mineral. 
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Preparation de films 

Les granules de polymere ci-dessus sont mis en forme par extrusion sur un appareillage 
de marque CMP. 

Les caracteristiques de la mise en oeuvre sont les suivantes : 
5 - temperature de I'extrudeuse : entre 260 et 290°C 

- Vitesse de vis : 36rpm 

- couple moteur : 

- exemple 6 (en Amperes) : 8-1 OA 

- exemple 7 (en Amperes) : 10-16A- 

10 - vitesse de tirage variable (epaisseurs de film entre 50 et 1 50 |jm) 

La mise en oeuvre permet de realiser des films de differentes epaisseurs qui sont testes 
en permeabilite aux gaz 0 2 et C0 2 et a la vapeur d'eau. 

Les films sont conditionnes 48h a 23°C et 0%RH (humidite relative) avant d'etre soumis a 
la determination de Ieur permeabilite aux gaz 0 2 et C0 2 et a la vapeur d'eau, seion les 
1 5 procedures decrites ci-dessous. 

Permeabilite a Poxygene 

Mesure du coefficient de transmission de I'oxygene selon la norme ASTM D3985 dans 
les conditions particulieres suivantes. 
20 Conditions de mesure : 

- Temperature : 23°C 

- Humidite : 0%RH 

- Mesures avec 100 "% d'oxygene sur 3 eprouvettes de 0,5dm 2 

- Temps de stabilisation : 24h 

25 - Appareil de mesure : Oxtran 2/20 

Permeabilite au dioxyde de carbone 

Mesure du coefficient de transmission du dioxyde de carbone selon le document ISO DIS 
15105-2 Annexe B (methode a detection chromatographique). 
30 Conditions de mesure : 

- Temperature : 23°C 

- Humidite : 0%RH 

- Mesures sur 3 eprouvettes de 0,5dm 2 

- Temps de stabilisation : 48h 

35 - Appareil de mesure : Oxtran 2/20 

Conditions chromatographiques : 

- Four : 40°C 
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- Colonnes : Porapak Q 

Detection par ionisation de flamme, le detecteur etant precede par un four de 
methanisation. 

Etalonnage du chromatographe avec des gaz etalons a concentration connue en dioxyde 
5 de carbone. 

Permeabilite a la vapeur d'eau 

Determination du coefficient de transmission de la vapeur d'eau selon la norme NF H 
00044 (appareil LYSSY). 
10 Conditions de mesure : 

- Temperature : 38°C 

- Humidite : 90%RH 

- Mesures sur 3 eprouvettes de 0,5dm2 

- Etalonnage avec des films de reference a 26,5, 14 et 2,1 g/m 2 .24h 

15 

Resultats 

La presence de charges ZrP a 2,6% (exemple 7) a un effet significatif sur la permeabilite 
au gaz et a la vapeur d'eau des films de nylon 6 (Tableau 2). Les eprouvettes testees 
sont de differentes epaisseurs entre 50 et 1 10 urn. 

20 

Tableau 2 





Ex. 6 

(comparatif) 


Ex. 7 


Reduction 
par rapport 
a l'ex.6 


Reduction 
Ex.8 par rapport a 
l'ex.6 


Permeabilite 0 2 
(cm 3 .mm/m 2 .24h.bar) 


1,06 


0,34 


0,32 


0,19 


0,18 I 


Permeabilite CO z 
(cm 3 .mm/m 2 .24h.bar) 


4,83 


1,05 


0,22 


0,53 


0,11 


Permeabilite H 2 0 
(g.mm/m 2 .24h) 


11,55 


5,9 


0,51 


4,04 


0,35 



Permeabilite a I'oxygene 

Les resultats obtenus avec 2,6% d'alpha ZrP (exemple 7) donnent, a epaisseur 
25 comparable, une reduction de permeabilite a I'oxygene variant entre 61% (a 50 pm) et 
66% (a 90 (jm) par rapport au film sans alpha ZrP de I'exemple 6. Avec 4,2% d'alpha ZrP 
(exemple 8), la permeabilite a I'oxygene est reduite de 80% environ. 
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Permeabilite au dioxyde de carbone 

La permeabilite au dioxyde de carbone des films charges 2,6% (exemple 7) et 4,2% 
(exemple 8) d'alpha ZrP est inferieure a celle des films PA6 sans additif (exemple 6). La 
5 reduction de permeabilite au dioxyde de carbone varie de 67% (a 50 pm) a 85% (a 
90[jm). Avec 4,2% d'alpha ZrP la permeabilite au dioxyde de carbone est reduite de 90% 
environ. 

Permeabilite a la vapeur d'eau 

10 La presence de charge alpha ZrP au taux de 2,6% (exemple 7) dans les films de nylon 6 
reduit egalement la permeabilite a la vapeur d'eau. La reduction de permeabilite a la 
vapeur d'eau varie de 33% (a 50 |jm) a 48% (a 90 |jm) par rapport a des films PA6 sans 
additif (exemple 6). Avec 4,2% d'alpha ZrP (exemple 8) la reduction de permeabilite est 
de 65%. 

15 

Mesures d'absorption UV-visible 

Les materiaux des exemples 6 a 8 obtenus en synthese sont extrudes au travers d'une 
filiere plate. Les films obtenus ont une epaisseur de 350 |jm. 

Les films sont analyses en transmission totale au L900 avec sphere d'integration 150mm. 
20 La longueur d'onde varie entre 250 et 800nm. Les resultats sont mentionnes dans la 
Figure 1 dans laquelle la courbe 1 correspond a I'exemple 6, la courbe 2 a I'exemple 7 et 
la courbe 3 a I'exemple 8. Sur la Figure 1, les abscisses represented la longueur d'onde 
(nm) et les ordonnees represented la transmission (%). 

La Figure 1 montre clairement que la presence de I'alpha ZrP modifie le spectre de 
25 transmission du polyamide sans additif. En I'occurrence, la charge absorbe dans I'UV 
(A,<400nm) et de maniere moins importante dans le visible. On observe egalement que la 
transmission pour un polymere comprenant 4,2% de charge alpha ZrP est sensiblement 
equivalent a la transmission d'un polymere en contenant 2,6%. 

30 Resistance des materiaux au vieillissement 

Les materiaux des exemples 6 a 8 obtenus en synthese sont extrudes au travers d'une 
filiere plate. Les films obtenus ont une epaisseur de 350 |jm. 

Le vieillissement artificiel est simule dans un test realise avec un appareil Xenotest 1200 
(lampes au Xenon). Les conditions d'essais sont les suivantes : 
35 - Temperature panneau noir de 63°C 

- Irradiance de 65W/m 2 (dans la zone 290-400nm) 
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- Alternance 102 minutes atmosphere seche et 18 minutes atmosphere pluie 

Les variations coiorimetriques de I'echantillon sont suivies toutes les 200h environ par 

mesure au spectrocolorimetre Minolta 508-d (speculaire inclus). 

Le vieillissement des films se traduit par une perte de transparence caracterisee par une 
5 degradation de la valeur du contraste. Les resultats sont mentionnes dans la Figure 2 
dans laquelle la courbe 4 correspond a Texemple 6, la courbe 5 a I'exemple 7 et la 
courbe 6 a I'exemple 8. Sur la Figure 2, les abscisses represented les heures 
d'exposition et les ordonnees represented le contraste. 

Si Ton tient compte de la difference de contraste a I'origine (legere perte de transparence 
10 due a la presence des charges), on note que la presence de I'alpha ZrP dans le PA6 ne 
modifie pas la Vitesse de degradation du polymere. 

Exemples 7-9 : Compositions de polyamide 1 1 comprenant des particules plaquettaires a 
base de phosphate de zirconium 

15 On synthetise un polyamide 11 selon un precede classique, en introduisant dans le milieu 
de polymerisation la dispersion aqueuse obtenue a I'exemple 2. La proportion de 
compose a base de phosphate de zirconium introduite est de 2 ou 4 % en poids par 
rapport a la masse du materiau (exemples 7 et 8). On synthetise egalement un 
polyamide 1 1 ne comprenant pas le compose de phosphate de zirconium (exemple 9, 

20 comparatif). 

Apres polymerisation, le polymere est mis en forme de granules. Ceux ci sont laves pour 
elimination du monomere residuel puis sont seches sous vide primaire (<0,5 mbar) 
pendant 16 a 110°C. 

Le suivi des masses moyennes (tableau 1) des polymeres obtenus montre que 
25 ('introduction de la charge n'a pas d'incidence nefaste sur le deroulement de la 
polymerisation 



N° exemple 


% compose 
introduit 


MW 


MN 


7 


2 


74850 


g/mole 


30850 


g/mole 


8 


4 


71400 


g/mole 


30880 


g/mole 


9 


0 


70430 


g/mole 


26800 


g/mole 



Caracterisation mecanique 

30 On realise des essais de flexion selon la norme ISO 178:93 ainsi que des essais de 
resistance aux chocs selon la norme ISO 179:93. 
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Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau suivant. 



Exemple 


% Compose 
introduit 


Module de 
flexion (E) en 
MPa 


Choc Charpy a 

23°c (KJ/m 2 ) 
ISO 179:93-1eA 


Choc Charpy a - 

40°c (KJ/m 2 ) 
ISO 1 79:93-1 eU 


7 


2 


1434 


10 


11.7 


g 


0 


1143 


12.5 


13.2 



Permeabilite a I'essence M15 (60°c) 

Principe : Platine DCI / GC bidimensionnelle : 
5 Les matieres volatiles sont extraites directement de l'echantillon par la technique de la 
platine DCI: Les matieres volatiles sont desorbees par balayage d'azote a temperature 
controlee, puis concentrees dans un piege cryogenique rempli de Tenax®. 
L'introduction dans la colonne chromatographique polaire est faite par rechauffage rapide 
du piege. Les matieres volatiles sont entramees par I'helium dans la colonne, vers le 
10 detecteur FID. 

Principe de la mesure : L'appareil de chromatographie en phase gazeuse bidimensionnel 
est utilise en mode Headspace dynamique. II permet d'analyser le flux de solvant 
traversant une membrane polymerique durant un temps t de piegeage. La cellule de 
mesure (vial) doit etre retournee dans le four de la platine DCI afin d'assurer un contact 
15 entre le polymere et I'essence. En sommant toutes les aires detectees en fonction du 
temps, on obtient alors la courbe des flux. On pourra done en deduire les flux respectifs 
des differents solvants constituant I'essence etudiee (pente de la courbe en regime 
stationnaire) et le coefficient de permeabilite. 
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Annarpil 


pljatinp DOI / C^tCl hiHimpriQinnn^l 

r ICiLM IC L/wl / VJw 1 ICI IOIUI II Id 


Oolonnp 

V— / UIUI 11 IC 


INNOWAX / D=0.32mm / L=30m / eo=0.5um 


70°C-1mn / 10°C/mn / 130°C-12mn 


Temperature four platine 


60°C 


Permeabilite 


Essence M15 


Surface d'essai 


19.41mm 2 


Gaz balayage 


Azote 


Gaz vecteur 


Helium 


Debit total colonne / split 


30 / 27.9 ml/mn 


Pression colonne 


0.6 bar 


Temperature detecteur FID 


280°C 



Resultats : 

L'essence M15 est constitute en volume de : 15% de Methanol, 42.5% de Toluene, et 
42.5% d'isooctane (Trimethyl-2,2,4 pentane) 



Reference : 
FILMS 
PA11 


% compose 


Flux total M15 


Flux MeOH 


Flux 
Toluene 


Flux 
Isooctane 


introduit 


g.mm / m 2 .24h 


g.mm /m 2 .24h 


g.mm 


g.mm 








/m 2 .24h 


/m 2 .24h 


9 


Temoin 


576 


317 


236 


23 


0% 


713 


411 


260 


42 


7 


2% 


304 


209 


89 


5.4 


8 


4% 


159 


118 


38 


2.8 



[.'incorporation d'environ 2% de compose (exemple 7) permet de diminuer d'un facteur 2 
le flux a I'essence M15 a 60°C du PA1 1 temoin (exemple 9). 



10 Permeabilite a I'oxygene 

Conditions experimental : Les mesures sont realisees sur POxtran 1000 H. 

Les tests ont ete realises a I'aide du reducteur de surface. Les valeurs donnees dans les 

tableaux de resultats sont toutes ramenees a une epaisseur de 50 |im. 

Les films ont ete conditionnes de la maniere suivante : 



WO 03/070818 PCT/FR03/00584 

19 

-> Pour les mesures realisees a 23°C sous 0% HR : deux jours sous oxygene. 

Pour les mesures realisees a 23°C sous 75% HR : trois jours sous oxygene. 
Resultats : 

Mesures realisees a 23°C et a 0% HR. 



Films 


% de 
compose 


Epaisseur 
(nm) 


Ecart-type 


Valeur du flux 
a I'oxygene 
(cc/m 2 .24h) 


Valeur du flux a 

I'oxygene 
(cc.50um/m 2 .24h) 


Exemple 9 


0% 


54 


3.7 


264.8 


286.0 


Exemple 7 


2% 


77.3 


11,9 


133.6 


206.5 


Exemple 8 


4% 


83.4 ' 


30.6 


125.1 


208.7 



Mesures realisees a 23°C et a 75% HR. 



Films 


% compose 
introduit 


Epaisseur 
(|um) 


Ecart-type 


Valeur du 

flux a 
I'oxygene 
(cc/m 2 .24h) 


Valeur du flux a 

I'oxygene 
(cc.50um/m 2 .24h) 


Exemple 9 


0 


54 


3.7 


302.6 


326.8 


Exemple 7 


2% 


77.3 


11.9 


145.8 


225.4 


Exemple 8 


4% 


83.4 


30.6 


141.3 


235.7 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau a proprietes barrieres aux gaz et liquide elevees caracterise en ce qu'il 
5 comprend une matrice thermoplastique et un compose nanoparticulaire a base de 

phosphate de zirconium et/ou de titane presentant des feuillets elementaires de 
facteur de forme egal ou superieur a 250. 

2. Materiau barriere selon la revendication 1, caracterise en ce que la matrice 
10 thermoplastique est choisie dans le groupe comprenant les polyamides, le 

polymethylmethacrylate, le PET, le polystyrene, les copolyolefines telles que I'EVA , 
les melanges et copolymeres a base de ces (co)polymeres 

3. Materiau barriere selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la 
15 matrice thermoplastique est un polyamide choisi dans le groupe comprenant le 

polyamide 6, le polyamide 66, le polyamide 11, le polyamide 12, les melanges et 
copolymeres a base de ces polyamides 

4. Materiau barriere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
20 la proportion en poids du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane 

dans le materiau est inferieure ou egale a 5%. 

5. Materiau barriere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au 
moins une partie du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane est 

25 dispersee sous forme de feuillets. 

6. Materiau barriere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
le compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane presente des feuillets 
elementaires de facteur de forme superieur ou egal a 500. 

30 

7. Materiau barriere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
est obtenu par introduction dans la matrice ou dans le milieu de polymerisation de la 
matrice d'un compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane presentant 
une distance interfeuillets inferieure ou egale a 15A. 

35 
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8. Materiau barriere selon la revendication 7, caracterise en ce que la distance 
interfeuillets du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane est 
inferieure ou egale a 13 A 

5 9. Materiau barriere selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que le compose a 
base de phosphate de zirconium et/ou de titane comprend un compose mineral ou 
organique comprenant au moins une fonction susceptible de reagir avec les fonctions 
acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

10 10. Materiau barriere selon la revendication 9, caracterise en ce que le compose mineral 
ou organique est sous forme cationique. 

11. Materiau barriere selon la revendication 10, caracterise en ce que le compose mineral 
est I'ion Na + . 

15 

12. Materiau barriere selon Tune des revendications 9 a 11, caracterise en ce que le 
compose mineral ou organique comprend une fonction susceptible de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

20 13. Materiau barriere selon la revendication 12, caracterise en ce que la fonction 
susceptible de reagir est une fonction amine. 

14. Materiau barriere selon la revendication 13, caracterise en ce que le compose 
organique est une monoamine. 

25 

15. Materiau barriere selon la revendication 13, caracterise en ce que le compose 
organique est un aminoacide ou un lactame. 

16. Materiau barriere selon Tune des revendications 9 a 11, caracterise en ce que le 
30 compose organique est un compose selon la formule (I) suivante : 

A-R-B (I) 

dans laquelle 

A et B sont des fonctions, identiques ou differentes, susceptibles de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane, 
35 R est un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 

substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des 
heteroatomes 
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17. Materiau barriere selon la revendication 16, caracterise en ce que les fonctions A et B 
sont des amines. 

5 18. Material! barriere selon la revendication 17, caracterise en ce que le compose (I) est 
choisi parmi I'hexamethylene diamine, la methyl-2-pentamethylene diamine, la 
metaxylene diamine 

19. Materiau barriere selon Tune des revendications 9 a 18, caracterise en ce que le 
10 rapport molaire a entre le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir du 

compose mineral ou organique et le nombre de moles du phosphate de zirconium 
et/ou de titane etant compris entre 0,1 et 0,8 

20. Materiau barriere selon la revendication 19, caracterise en ce que le rapport a est 
15 compris entre 0,4 et 0,6 

21. Materiau barriere selon la revendication 20, caracterise en ce que le rapport a est 
sensiblement egal a 0,5. 

20 22. Materiau barriere selon Tune des revendications 7 a 21, caracterise en ce que le 
compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane, eventuellement disperse 
dans un liquide, est obtenu par le procede comprenant les etapes successives 
suivantes : 

d) Precipitation en milieu acide d'un compose a base de phosphate de zirconium 
25 et/ou de titane, a partir d'acide phosphorique et d'un compose du zirconium et/ou 

d'un compose a base de titane ou de composes mixtes a base de titane et de 
zirconium, le titane et/ou le zirconium etant au degre d'oxydation IV 

e) Cristallisation du compose 

f) Traitement du compose cristallise, en milieu liquide, a pH compris entre 3 et 9. 

30 

23. Materiau barriere selon Tune des revendications 7 a 22, caracterise en ce que Ton 
introduit une solution aqueuse du compose a base de phosphate de zirconium et/ou 
de titane dans le milieu de polymerisation de la matrice. 

35 24. Films, tubes, corps creux, reservoirs obtenus par mise en forme d'un materiau selon 
I'une des revendications 1 a 23 
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FIGURE 2 



